Термодинамика молекулярного распознования паров органических соединений твердыми веществами хозяина: автореферат диссертации на соискание ученой степени кандидата химических наук: специальность 02.00.04 - физическая химия by Цифаркин А. Г. (Алексей Геннадьевич)
о 7 2 2 6 5 1 -1 
КАЗАНСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 
На правах рукописи 
ЦИФАРКИН АЛЕКСЕЙ ГЕIШАДЬЕВИЧ 
ТЕРМОДИНАМИКА МОЛЕКУЛЯРНОГО РАСПОЗНАВАНИЯ 
ПАРОВ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ТВЕРДЫМИ ВЕЩЕСТВАМИ 
ХОЗЯИНА 
02.00.04- физическая химия 
АВТОРЕФЕРАТ 
диссертации на соискание ученой степени 
кандидата химИ'!еских наук 
КАЗАНЬ - 2001 
Работа выполнена на кафедре физической химии Казанского 
государственного университета 
Научные руководители: 
Официальные оппоненты: 
Ведущая организация: 
доктор химических наук, профессор 
Б. Н. Соломонов 
кандидат химических наук, доцент 
В. В. Горбачук 
доктор химических наук, профессор 
В. И. Галкин 
доктор химических наук, профессор 
А. Б. Ремизов 
Инстmуr органической и физической 
химии им. А.Е. Арбузова Казанского 
научного центра Российской академии наук 
Защита диссертации состоится «__J_» ~~ 2001 г. в Д 
часов на заседании диссертационного совета Д 212.081.03 в Казанском 
государственном университете по адресу 420008, г. Казань, ул. Кремлевская, 
18, НИХИ им. А.М. Бутлерова, Бутлеровская аудитория. 
С диссертацией можно ознакомится в научной библиотеке им. Н. И. 
Лобачевского Казанского государственного университета 
Отзывы на автореферат направлять по адресу: 420008, г. Казань, ул. 
Кремлевская, 18, КГУ, Научная часть. 
Автореферат разослан « __ » _______ 2001 г. 
Ученый секретарь диссертационного совета 
доктор химических наук, профессор q'~~ 
НАУЧНАЯ SИISЛИОТЕКА 
КФУ 
1111111111111 
8888177379 
Коновалова И.В. 
0722651-/ 
3 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Акrуальиость темы 
Изучение термодинамики молекуЛJJрного распознавании органических 
соединений тверды11~t:и веществами хозяина явЛJJется актуальной проблемой в связи с 
использованием твердых веществ хозяина для создаиии высокоэффекrивных 
химических сенсоров, а также для разделения гомологов и изомеров орrаиических 
соединений. Твердые соединения включения обладают рядом примечательных 
свойств, которые обусловлены наличием кооперативных эффектов в твердой фазе: 
повышенной прочностью и селективностью образования. Молекулярное 
распознавание органических соединений твердЪ1МН веществами хозяина в 
определеююй сrепени моделирует аналогичный процесс в биологических объе~сrах. В 
лкrературе делались неоднокраrnые попытки поиска простых и oбnufX 
закономерностей, связывающих термодинамические параметры соединений 
вКJПОчения со структурой молекул гостя и хозяина. Кооперативные эффеКТhl, в том 
числе высока.я чувС'Пlительность процесса образования твердых соединений 
вКJПОчения: к температуре и присуrствню третьего компонеиrа, существенно 
осложняют решение этой задачи. К настоящему времени сведения о количественных. 
соотношениях типа «структура-свойство)) для твердых соединений вКJПОчения в 
литературе отсуrС'Пlуют. 
Цель работы 
Дисс~ посвящена нзученmо термодинамики молекулярного 
распознавани11 паров органических гостей твердыми веществами хозяина на примере 
трет-буrиЛК8JIИКс[ 4 ]арена, трет-бутилrиакаликс[ 4 ]арена и 2,2 '-бис(9-гидрокси-9-
флуореиил)бифенипа. Цель работы состоит в исследовании влияния структурных 
характерисmк: типа синтетического рецептора, размера и типа мОС11!ков, 
соединяющих мономерные звенья каликсаренов в кольцо, формы, размера, и 
группового состава молекул гостя, на термодинамические параметры соединений 
вюпочения: стехиометрmо, селективность и свободную энерrюо образования твердых 
соединений вКJООчения. 
Научна11 новизна 
Впервые в сопоставимых условиях получены экспериментальные данные о 
термодинамических параметрах соединений включения дЛJJ широкого круrа веществ 
гостя и хозяина. Впервые обнаружены закономерности в соотношениях, 
связЬIВ8Ющих струкrурные характернсmки молекул гостя н термодинамические 
параметры твердых соединений типа гость-хозяин. Впервые показано кооперативное 
влияние третьего компонента на параметры изотерм сорбции паров гостя твердым 
веществом хозяина. 
Пра1С1"-еска11 з:начимость работы 
Полученные в диссерnции результаты мoryr быть полезны для разработхи 
прющипов молекулярного дизайна синтетических рецепторов с заданными 
свойствами и конструирования химических сенсоров на основе изученных веществ 
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хоз1Ина. Результаты работы позвоmпаr оцеюпь rраницы молекулярного 
распознавания дпа соединений хозяина с различной молеку.uрной структурой. 
Объем и струкrура работы 
ДИссертационнu работа изложена на 108 страницах машинописного текста и 
содержиr 35 рисунков и 14 таблиц. Диссертация состокr из введения, 'll'CX глав, 
выводов и списка mпсратуры из 69 наименований. 
В первоR гпаас: приведена информациа об основных типах веществ хо311ина и 
соединений ВIС/ПОчеиия, обсуждаюrс11 литературные данные по влиянию структуры 
молекул хо311ина и ГОСТJ1 на термодииамичССJСИе параметры твердых соединений типа 
гость-хозаии, рассМОtl>СНЫ основные физико-химические особенности 
взаимодейств1111 ГОСТJ1 с хозяином в твердой фазе, а таюке зависимость наблюдаемой 
селеmс:виости от выбора стандартного состоmия. Втори глава посв11щена описанию 
методики опредепения изотерм сорбции паров орrаиических соединений 
синтеmческими рецеmорами в твердой фазе. В третьей главе приводятсJI и 
обсуждаютсJI полученные в диссертационной работе экспериментальные данные. На 
основе получениых результатов проводитсJI анализ влияния структуры молекул ГОСТJI 
и хозяина, а также третьего компонента, на параметры изотерм сорбции и 
термодинамические параметры твердых соединений включеНИJ1. Кроме того, в этой 
главе аналиэируютс11 найденные закономерности в соотноmениюс, связывающих 
параметры твердых соединений включения со структурными характеристиками 
молекул гостя. 
Апробацим работы 
Результаты диссертационной работы докладывались на итоговых конфереlЩИЯХ 
КГУ (1997-1999 rт.), на VП всероссийской конференции «Горизонты органической и 
элементоорганической ХИМИИ» (Москва, 1999r.) и на всероссийской конференции по 
теоретической химии (Казань, 1997г.), на международных конференциях по химии 
каликсаренов (Парма, Италия, 1997г. и Перт, Австралия, 1999г.) и по 
супрамолекулярной науке и технологии (Закопане, Польша, 1998г. и Лейвея, Бельmя, 
2000г.), на научной конференции молодых ученых, аспирантов и студекrов НОЦ КГУ 
«Материалы и технопоrии XXI века» (Казань, 2000), на семинарах по кооперации в 
области науки и технологии (СОSТ) (Страсбург, Францш, 1999г.) и по химии и 
техиолопtи производства малотоннажных продуктов (Нижнекамск, 1999г.); на Х 
симпозиуме по межмолекулярному взаимодействию и хонформациnс мопекул 
(Казань, 1999г.) и на международном симпозиуме (<Молекулярный дизайн и синтез 
супрамолекулярных архкrекrур)) (Казань, 2000г.). Работа выпопнена при поддержке 
rранта РФФИ (проект №98-03-32105а) и совместного rpaкra CRDF и Российского 
Министерства образоваишr cffiasic Research & Higher Educatioш) (REC-007). 
Публикации 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Экс:периментальнаR методика и объекrы ис:с:ледованиа 
В диссерrационной работе были изучены системы, в которых вещество гостя 
распредеЛJ1ется между паровой фазой и твердой фазой хозяина. Для каждой системы 
были определены изотермы сорбции паров гостя твердым хозяином в стандартных 
условиn: при постоянной температуре (298 К) и в отсуrствии органических 
примесей. Определение изотерм сорбции осуществлялось статическим методом 
парофазного rазохроматоrрафического анализа. Этот метод позвоЛJ1ет изучать 
системы «парообразный гость - твердое вещество хозяина» с длиrельным временем 
установки сорбционного равновесия, 'П'О недоступно Д11J1 большинства других 
экспериментальных методов. Кроме того, метод парофазноrо 
газохроматоrрафического анализа позволяет контролировать в изучаемой системе 
наличие летучих примесей. Определяемым парамеtр0м в статическом методе 
парофазиого анализа яwu:ется термодинамическая активность гостя в исследуемых 
системах. АК111Виость гостя (Р/Р0) при известном давлении его насыщенного пара Р0 
позвоЛJ1ет рассчиrать содержание гостя в паровой фазе системы, а при известном 
количестве гостя в системе - состав твердой фазы. 
В настоящем исследовании были получены изотермы сорбции для 25 
органических соединений - гостей с различным размером, формой и групповым 
составом молекул. 
(1) (2) (3) 
В качестве веществ хозяина были выбраны соединения (1-3). Это каликсареиы: 
трет-буrилкаликс[4]арен (1) и трет-буrилmакаликс[4]арен (2) с чашеобразной 
формой молекул. Различия в струкrуре макроциклических молекул каликсаренов (1) 
и (2) минимально. Различаются лишь размер и тип мостиков макроцюсла. Хозяин (3) 
2,2 '-бис(9-гидрокси-9-флуоренил)бифеиил, согласно литературным данныы 
рентгенострукrурного анализа (РСА), имеет свободную гидроксильную группу, 
которая способна координироваться с протоноакцепторами посредством образования 
водородных связей. Подобная координация в твердой фазе наряду с асимметричной 
конформацией и конфигурацией молекул хозяина обеспечивают образование твердых 
соединений вкmочения. Такой выбор веществ хозяина позвоЛJ1ет исследовать 
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межмолекуrurрные взаимодействИJ1 rость-хозаин для соединений включения двух 
основных типов, выдеrurемых в mrrepaтypc:: клатратов и коордннатоклатратов. Кроме 
тоrо, соединенИJ1 вкточения с участием веществ хозяина (1-3) хорошо изучены 
друrими авторами методом РСА. 
Изотермы сорбции 
В настоящей работе было изучено 70 систем <mарообразный rость - твердый 
хозяин» и определено 58 изотерм сорбции. Примеры изотерм сорбции дrur каждого из 
изученных веществ хоЗ11Ина представлены на рис. 1 в координатах: состав твердой 
фазы YS (моль rостя / моль хоз.11ИНа) - акпmностъ rостя (Р/Ро). Большинство 
полученных изотерм сорбции имеют хараrrерную форму с пороrом связывания rостя 
по ero активности, что указывает на высокую хоопераmвность межмолекулярных 
взаимодействий в твердой фазе нзучеННЬIХ систем. Выше пороrовой аК111вносnt гостя 
в бопы:пинстве случаев имеет место насыщение сорбатом твердой фазы хозяина. 
Этот участок соответствует образованию стабильных соединений вкточеиия с 
определенной стехиометрией. 
1.0 
0.5 
о.о 0.2 0.4 0.6 о.в 1.0 
1.0 
о.в 
0.6 
0.4 
0.2 
о.о +'"'~ ............ -1*.<:;--4~"""--.,,-----j 
О~ Q2 ОА ОВ ОВ 1~ 
активность гостя, Р/Р0 
о.о +z.-~::::g..--.----.----.----1 
Рис. 1. Изотермы сорбции паров 
оргаиичесЮIХ соединений твердыми 
трет-буmлкалихс[4)ареном (1) - (А), 
трет-буmлmахалихс[4)ареном (2)- (Б) 
и 2,2'-бис (9-rидрокси-9-флуоренил) 
бифенилом (3) - (В). На графиках 
показаны изотермы ДJ\JI следующих 
rостей: (А) о - МеОН, о - опан, х - 1-
PrOH, (Б) о - MeCN, о - EtCN, х -
МеОН, (В) о - пиридин, о - EtCN, х -
ацетон. ЛиНИJ111О1 показаны изотермы, 
о.о 0.2 0.4 0.6 о.в 1.0 рассчитанные по уравнению Хилла(!). 
активность гостя, Р/Ро Т= 298 К. 
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В соотве·rствюr с правилом фаз Гиббса подобная форма изотерм сорбции 
свищ:тельствуе•r о фазовом ш:ре:<оде с образованием новой фазы - соединения 
включенИJ1. Эпп факг подrверждается данными порошковой реmтеноrрафии, 
полученными в литературе для соединений включения с учаС1Ием ряда 
синтети·~еских ре11ептоrов, в том числе и xoзnrna (З). 
111 1.5 ----------- 1.5 % 
s (А) хО о: (Б) 1') 
о ~~-х 
.а 1.0 --;· 1.0 ~ 
о ф :i: о: 
t; 0.5 0.5 
е '1 
.ll 
а 
:i: о.о о.о 
~ о.о 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 о.о 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
активность гостя, Р/Р0 
Рис. 2. Влияние третьего компонента ка форму изотерм сорбции паров гостя 
твердым каm1ксарсном (1). Эксrсерименrальные точки соО111етствуют следующим 
системам: (А) о - (1) + CH3CN и х - (1) + CH3CN + (Х=О.04) толуола, (Б) о - (1) + 
толуол и а - •:1.) +толуол+ (Х:О.10) этанола. Х - содержание третьего компонента 
(моJJь/ моль х:1зяика). Линиями показаны изотермы, рассчитанные по уравне1ППО (1). 
Т= 298К. 
Малое и пос.тоянное коJПJЧество третьего органического компонента в системе 
«тость -- тверJ;ый хозю1ю> может кооперативно уменьшнтъ порог связывания гостя 
п.ракrически до нуля. Этот эффект был обнаружен в настоящей работе дJ1.11 
кuпихсарена (1) (рис:. 2А.). Данное: явление не является тривиальным, поскольку для 
рца изученньrк систем эффект 1J.:>еТЪего компонента имеет противоположный знак 
(рис. 2Б). 
Полученные сиrмоидальнне изотермы сорбции аппроксимировались с помощью 
)равнения Хи;1сrа: 
YS = SC{FiPQ)н / (1 + C(PIP,V~) (1) 
Здс.-сь У - степс:нь насыщения твер.1ой фазы хозяина парами гостя, (PIP,V - активность 
сорбата в nар:1вой ф~е, S - стехиометрИ.11 соединений включеИИ.11, С - константа 
сорбцин, N - константа коопера.tиВности, YS - экспериментально определяемый 
СОСТ'dВ твердой фазы (моль гостя / моль хоз~rина). Аппроксимация изотерм сорбции 
rrооводиг.ась пуrем МИНИЫИЗВЦИI! кратчайшего рассто.11Ния от экспериментальных 
точек до кри1юй, С•писываемоl! уравнением Хилла. Параметр коопера"IИВности N 
ьычнсляется ·: боr.1ьшими ошибками, поэтому в диссертации его значение в 
6ольшинСП1е •:лучаев не анапнзируетс.11. Более стабИJ1Ъными 8IП1роксимационныин 
параме1рами нвляюrся величины S и О'П:lошение логарифма константы сорбции к 
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константе коопера11111нОСП1 (lnC)IN. Параметры н:итерм с.:рбции органических 
соединений твердЬIМ каликсареном (1), а mкже mпературные реИП~!юструктурные 
данные о стехиометрии соединений включения для Э'NГО хоuина приведены в табл. 
1. Между величинаыи стехиометрии соединений включеm111 S, получеШ1Ым:и в 
насто11щей рвботе, и лиrературными данными РСА наб,'ПОдаетс~: соответствие. 
Табл. 1. Термодинамические параметры тв·::рдых соединений нкmочення и изотерм 
сорбции паров гостя для каликсарена (1). Т = 298 К. [ошибки определения S :!: 5%, 
У,о1"'± 10%и.dGс±О.4кДж/моль] 
№ Госп. 
1 МеОН 
2 MeCN 
3 EtOH 
4 EtCN 
s м~со 
6 н-РrОН 
7 PrCN 
8 СНС13 
9 Пиридин 
10Бензол 
11 се~ 
12ц-Гексан 
13 Гексан 
14 Пинаколин 
15Толуол 
16 t-BuOAc 
17 Анизол 
18 Et3N 
19Гептаи 
200-Ксилол 
210пан 
22Нонан 
МR.о 
см3/моль 
8.3 
11.1 
12.9 
16.0 
16.1 
17.5 
20.4 
21.3 
24.1 
26.2 
26.4 
27.7 
29.9 
30.0 
31.1 
31.7 
32.9 
33.8 
34.5 
35.9 
39.2 
43.8 
s 
1.91 
1.17 
1.10 
0.91 
0.95 
1.05 
1.06 
1.09 
1.07; lA 
1.08; lA 
1.20 
120· lA 
0.S0;,0.5A 
1.07 
0.99; lA 
0.79 
о.62; о.5А 
0.53 
0.44 
0.60 
0.56 
0.52 
(lnC)/N N 
0.50 
1.63 
0.91 
2.08 
0.76 
1.00 
1.17 
0.89 
3.27 
2.92 
1.59 
2.20 
1.88 
1.22 
2.24 
1.27 
2.58 
2.45 
1.94 
1.10 
1.72 
0.98 
11 0.03 
3.5 о.оз 
9 0.02 
5.3 О.О! 
15 о.оз 
5.4 0.04 
33 0.04 
6.5 0.02 
1.6 0.02 
2.1 0.01 
8 0.04 
6.7 0.02 
3.8 0.03 
3.3 О.Об 
5.7 0.02 
5.7 0.03 
2.5 0.02 
20 0.02 
4.0 0.01 
3.8 0.04 
4.5 0.01 
18 0.02 
ЛG, 
кДж/мель 
-1.2 
-4.0 
-2.3 
-:i.2 
-1.9 
-2.5 
-2.9 
-2.2 
-8.1 
-7.2 
r,0.~ ЛG,,(trans) 
кД:к/моль 
21 8 -8.9 
4.33 -7.7 
17.4 -9.З 
2.92 -7.8 
1.82 -3.4 
15.9 -9.3 
lЛ -4.4 
0.8 -1.7 
1.28 -8.7 
о.и -7.2 
-3.9 1.15 -4.3 
-5.4 1.36 -6.2 
-4.7 1 .5 -5. 7 
-3.0 1.47 -4.0 
-5.6 1.00 -5.6 
-3.2 1.40 -4.0 
-6.4 1.3 1 -7.1 
-6.1 1.25 -6.6 
-4.8 1.68 -6.1 
-2.7 1.С·9 -2.9 
-4.3 1.69Б -5.6 
-2.4 1.90 -4.0 
--------
Примечание: о - стандартное О'I'КЛонение а:mроксимации; А - ;1итературные данные 
РСА; 5 - лит. данные. 
Стехиометри11 твердwх соединенн~;t вuюченн11 
В результате анализа зависимости стехиометрии ИЗ)'Ченных соединений 
включеяИll от структурных параметров молекул гсстя впе~:вые было получено 
количественное соотношение 11Ша «струпура-свойс-1во>:· дm1 твердых соединений 
гостъ-хо3JIИН, охва1Ывающее широкиl! крут соединений гостя. Эrо соо1иошенке было 
обнаружено для калихсарена (1) при сопоставлении стехиометрии S соединений 
включения с параметром размера молекул гостя - мол~но.:i. рефра~щией MR.0 (рис. 3). 
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Из графика на рис. 3 видно, 'ПО с увеличением мольной рефракции МR0 rостя 
величина S ступенчато уменьшается от 2: 1 (S = 2) (моль гостя на моль хоЗ11ИНа) к 1: 1 и 
далее к 1 :2. Облас-n. перехода стехиометрии S нахоДJПСя в узких диапазонах величин 
МR0 ror:rя: при МR0 ::::: 9-11 см3/моль (от 2:1 к 1: 1) и при МR0 -::::. 30-33 см3/моль (от 1:1 
к 1 :2). В Э'П1Х интервалах стехиометрия соединений включения, по-видимому, зависит 
от друmх структурНЪIХ параметров молекул rосп. Например, соединения с 
компактными молекулами, такие как tрет-бугилацетат (МR0 = 31.7 см3/моль) и 
пинаколин (МR0 = 30.0 см3/моль), образуют с каликсареном (1) соединения 
включения состава 1: 1, в то время как соединение включенЮ1 линейного и-гексана 
(МR0 = 29.9 см3/молъ) имеет стехиометрию 1:2. 
Рис. 3. ~ 2 • ~ 1 1 Зависимость r:rехиометрии S 
~ 
1
.
5 
1 твердых соединений включения 
.D \ для каликсарена (1) от мольной 
§ \ 2 3 11 !~28 рефракции гостя МR.rr Номера 
:t \.~ 5 6 7 8 9 "/ _!4 29 1:1 точек на графике соответствуют 
- 1 -------4--.+-~\ ~16--------- номерам веществ rостя в табл. 1; ~ ~ 2· ~ №23 - н-ВuОН, 24 - пентан, 25 -е 24 25 26 71 0 1 + ~820 21 Cl(CH2)зCI, 26 - н-C,Ji9CI, 27 -~0.5 --------------------0~-~-• CJisF, 28 - и-C,Ji,Вr, 29 -
~ 1 :2 1 З 1119 22 CJlsN02• о - Литературные дан-
- ные, определенн.ые методом 
С1) О +----.,.-----.,.----,.------t РСА. + - Данные, полученные в 
5 15 25 35 45 наr:rоящей работе при 298 К. 
MRo, см3/моль 
Более простое соотношение между стехиометрией и размером молекул гостя 
имеет место для хоЗJ1ИНа (2). Все изучеиные в настоящей работе соединения 
включения с участием этого каликсарена имеют cor:raв 1 : 1. 
Для хозяина (3) наблюдается более сложное соотношение стехиометрии S с 
мольной рефракцией гостя МRо. чем для каликсареиов (1) или (2). Орrанические 
соединения с МR0 < 21 см3 /моль образуют с хозяином (3) соединения включения 
состава 2:1 за исключением ацетонитрила, для которого S = 1. Соединения гос-n.­
хозяин (3) для изученНЪIХ веществ гостя с МR0 > 21 см3/моль имеют стехиометрию 
1: 1 за исключением триэтиламина. Состав твердого соедннениs включения 
tрнэтиламина с хозяином (3) равен 2: 1. Включение второй молекулы rостя на одну 
молекулу хозяина (3) в этом случае, возможно, обусловлено тем, что образование 
водородной связи rос-n.-хозяин вносит дополюrrельные tрудности для плотнейшей 
упаковки в 111ердой фазе. 
Свободная энергия образования твердых соединениА включения 
Свободная энерГИI образования твердых соединений включения (свободная 
энерГЮI включения) является важным парамеtр0м для анализа молекулярного 
распознавания органических соединений твердыми рецеmорами. В настоящей работе 
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свободна.я энергия включения определялась пуrем интегрирования сиrмоидальных 
изотерм сорбции по степе1П1 насыщения У: 
1 
ЛG, =RTfln(PIP0 )dY=-RT(lnC)IN (2) 
о 
Права.я часть уравнения (2) верна, если величина /п(Р/Ро) выражается с помощью 
уравнения (1) как функция степени насыщения У для соедииения включения. 
Величина ЛGс равна свободной энерmи переноса 1 моля гостя из С"nЩДартного 
состояния <<ЧИС1ЪIЙ жидкий ГОСТЬ» в насыщенное соединение включения. 
Сопоставление величин ЛGс затруднено неэквивалеяmостъю межмолекулярных 
взаимодействий в органических жидкостях с различным групповым составом 
молекул. При выборе стандартного состояния «вещество гостя в виде идеального 
газа» молекущное распознавание органических соединений в твердой фазе в 
значительной степени маскируется общими дисперсионными взаимодействиями 
молекул гостя с хозяином. Более удобным является определение свободной энергии 
включения оmосителъно предельно разбавленного раС"пюра гостя в растворителе с 
молекулярным составом, подобным групповому составу окружения молекул гостя в 
соединении включения. В качестве стандартного растворителя в настоящей работе 
был выбран толуол. Свободна.я энергия включения гостя при переносе из 
стандартного состояния - предельно разбавленного раствора гостя в толуоле 
рассчкrывается по уравнению: 
ЛGc(trans) = ЛGс - RT/n У1о1"' (3) 
Здесь у101"' - предельный коэффициент акrивнОС111 rостя в толуоле. ВеJDtчины у1о1"' 
были определены статическим методом парофазного газохроматографического 
анализа в настоящей работе. 
Представленные на рис. 4 графики зависимостей свободной энергии включения 
ЛGc(trans) от мольной рефракции гостя МR.0 позволяют сопоставить селективность 
исследуемых рецепторов по размеру молекул гостя. Анализ графиков на рис. 4 
показывает, что рецепторы (1-3) образуют соедииенИJ1 вкmочения с разным числом 
гостей из изученного набора. Вещества гостя с МR.0 > 27 см3/моль не образуют 
соединения гость-хозяин с каликсареном (2). Пр11 этом ДIIJI некоторых 
гомологических рядов имеют место более жесткие ограничения по размеру молекул 
гостя. Например, устойчивые соединения включения с хозяином (2) образуют только 
метанол из ряда алифатических спиртов, и только ацетонитрил и пропионитрил из 
ряда алифатических нитрилов. С б6льшим числом гостей образует соединения 
включения хозяин (3). Этот рецептор, также как и тиахаликсарен (2), не образует 
соединения гость-хозяин с углеводородами, имеющими мольную рефракцюо МR.0 > 
27 см3/моль. Однако, в отличие от каликсарена (2), хозяин (3) может св11зыватъ гости 
с молекулами большего размера, если они обладают протоноахцепторными 
свойствами. Например, триэtИЛамин с МR.0 = 33.8 см3/моль образует соединение 
включения с хозяином (3). Для каликсареиа (1) не было обнаружено ограничений по 
размеру молекул гостя. Каликсарен (1) образует устойчивые соедииенИ11 включения 
гость-хозяин при насыщении парами всех 22 изученных органических соедннениА. 
Кроме того, ДЛJ1 рецепторов (1-3) имеет место существенное различие в 
характере соотношений величин ЛGc(trans) и мольной рефракции гостя МR.0 (рис. 4), 
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хотя JLU нехоl':-рых 11ар систем «rость-ховюо> наблюдаете• 6JIJl'JX8a селехтнвносn.. 
Зависимость Cl'OOOДJtOЙ эверпm вкmоченИll ЛGe(trans) от МОЛЬНОЙ рефрахции госn 
МRD для тиак1~лихсарена (Z) им1%f наиболее простую форму. При увеличении 
мольной рефращин гост• МR.0 абсоJJЮ111ые зиачеИИJ1 свободной энергии включе11ИJ1 
ЛcJ/llшtr) ДЛJ1 этоrс• хозяина уменьш111ОТС11. Дла большииС111а изученяьrх систем 
(<ГОСТ1,-ХоЗJ1ИR {Z))) эта зависнмссть имеет люrейньd!: харахтер и описываете• 
к<•рреruщнониым ура.знеЮ1ем: 
..а 
ЛGc(trans) /кДж моль·•= -12.23 + О.566МRо 
(п = 7, r = ;:1.975, о= 0.6) 
(4) 
о о.,...-------..,----~ о (А) 
-2 11 
-4 
-6 
-8 
о 20 
so 8 14 16. 22 
~11 08 8 
-6 2 7 12
1fl/8.J • 21 
-8 о ь 10 ~15~18 
-2 
-4 
а-10 ~ 
о ф 1!~ ~ 
1 3 fj в -10 
i-12 ---,----.-------...---' -12-+-----------~---1 
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о 
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Рис. 4. ConOCТ11ВJie1D1e свободной 
энергии вкточениа ЛGe(trans) с 
мольной рефрахцией rосп МR0 ДЛJ1 
каликсарена (1) - (А), тиакалнхсарена 
(2) - (Б) И X03JIИH8 (3) - (В). Т = 298 К . 
Номера точек 1-22 соответствуют 
номерам веществ rосп в таблице 1; 30 
MeN02, 31 - СН2Сl2, 32 - 1,4-
диоксан. О - соединение включенИJ1 
образуете• со всеми рецепторами (1-3). 
--.---- е -Соединение BJOUOЧellИJI образуетс:JI 
10 15 20 25 30 35 40 только с рецепторами (1) и (3). 8 -
соединение вхnючСВJU образуете• 
только с каликсареном (1). 
С помощью уравнен11й (3) и (4) можно предсказать способность nepnoгo xo:wma (:Z) 
к образованию соединений ВIСJ!ЮЧеНШI при наличии данных о предельных 
К(lэффиuиентах 1UСТИ11НОС111 rост1 в толуоле у,'°. Например, согласно уравневи.1м (3) и 
(4), парообразны~ этанол, бензол и октан, не доJDIСНЫ образовывать соедииенИ1 
вt:люченНJ1 с тв~рдым тиакалихсареном (2), что и наблюдалось в нас:тоsщеА работе. 
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Из уравнения (4) следует, что для хозяина (2) наиболе~ выгодным яВЛJ1ется 
вкmочение rОСП1 с нулевым размером молекул. Однако. св1>6одная энергия вкпючения 
ЛG,(trans) тахоrо rостя должна быть равна нулю, посJ<ольку ~rroт гость не с::юсобен 
взаимодействовать ни с толуолом, ни с хозяином. Можно предположить, что ДЛJ1 
каликсарена (2) зависимость величины ЛG,(trans) от мольной рефракции rос:тя МRD 
проходит через минимум для гостей с меш.шими мо11екулами, чем изученные. Для 
каликсарена (1) этот минимум, возможно, набmоД<Lется в изученном интервале 
мольной рефракции rостя МRD. Наличие этоrо минимума может выражаться в 
отсутствии селеJСТИВности хозяина (1) к юучениым спиртам и паре ацетонИiрил­
пропионитрил. Дnя каликсарена (1) не было найдено JWНейной 1сорреляции свободной 
энергии включения ЛG,(trans) со структурными параметрами молекул гостя. I>олыйая 
селеJСПfВность каликсарена (2), чем каликсарена (1), возможно обусловлена большей 
конформационной подвижностью макроцюта хоз.яина (2), чем макроцикла хозяина 
(1), согласно литера1)'Рным данным для растворов этих ка11итан,!ов. 
Для хозяина (3) соотношение между вс:лячинами l:J.G,(trar.!) и МJ10 1~:меt.'Т бопее 
сложный вид, чем для каликсарена (2). Однако эту зависимос~rь можно при:вести к 
более линейному виду, если учесть то, что хозяин (3) сп•х:обен образовывать 
водородные связи с rостями-протоноакцеmорами. Протоноакщ:пторння с:пособность 
rостя оценивалась по литературным данным о своfiодиых энергиях образования 
водородных связей ЛGн между исслецуf:мым орrаничес.:<им соедине1mем и 
метанолом или фенолом в тетрахлорметане. Кроме того, 11 качестве параметра 
протоноакцепторной способности гостх была взята свобоцна.f энерг.ия переноса 
этанола из тетрахлорметана в предельно ра:!бавленный растаор в жидко:11 гос.'Те 
лаf:: ... 0 • При этом для свободной энерги.к включения ЛGc(tr·ans) б.ьvш получены 
следующие линейные корреляцвонные уравнения: 
ЛG,(trans) lкД;ж. моль-1 = -5.58 + 0.200MR0 + О.391ЛGн.и.он (5) 
(п = 13, r = 0.955, о= 0.8) 
ЛG,(trans) /кД;ж. моль-1 = -5.76 + О.204МR0 + 0.23MGнPlroн 
(п = 13, r = 0.954, о= 0.8) 
ЛG,(trans) /кД;ж. моль- 1 = -5.35 + О.164МR0 + 0.300,Ю~~:~ 
(п = 13, r = 0.946, о= 0.9) 
(6) 
(7) 
Величины свободной энергии включения Л<т,(1rа11$), рассчита1шые по уравнению (6), 
приведены в табл. 2. Между экспериментальными 11 рассчитанными зеличинами 
ЛG,(trans) наблюдается удовлетворительн•)е соответствие (1·~бл. 2). И1 анализа 
полученных корреляционных уравнений сnедует, •по opraHJ!Nec:киe соединения с 
мольной рефрахцией МR.0 ~ 27 см3/моль не способны~: к образоВ<IНИЮ r.~рочных 
водородных связей rость-хозяин, не МОГУJ образовываn. соединения включения с 
хозmном (3). Например, с помощью уравнений (5-7) и (3) предсказы:вае1-ся 
отсуrствие прочного связывания толуола или циклогексана хознином (3), что и было 
зафиксировано экспериментально. 
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Таб.1 . 2. Термодинамические параметры твердых соединений в1СЛJ0чеюu дiu ХОЗRИНа 
(3). Т = 298 К [::~шибки спределени:1 у,0/"' ± 10% и .dG, ± 0.2 кДж/моль] . 
--------
Гость 
--J.fR._JJ__ . ЛG, У1о1 - ЛG{юн ЛGJ..rrans2 ЛG,(trans2 
•:м3 1мс·ль кДж/МОЛI~ кДж/моль кДж/моль кДж/моль 
эксп. эксп. уравн.6 
------· 
МеОН 8.3 -2.1 21.8 -10.2Б -9.7 -8.9г 
MeCN 11 .1 -2.6 4.33 -9.7 -6.2 -S.8 
EtOH 12.9 -0.6 17.4 -10.21i -7.6 .7_9г 
EtCN 16.0 -2.5 2.92 -9.7 -5.2 -4.8 
Ме~со 16.1 -1.9 1.82 -12.3 -3.4 -S.4 
и-РrОН 17.5 -0.8 15.9 -10.21i -7.6 -7.if 
и-P:rCN 20.4 -2.1 1.87 -9.9 -3.7 -3.9 
СНС!э 21.3 -1.8 0.8 -0.cf' -1.2 -1.6 
1 ,4-ДиОJ(С8Н 21.7 -2.6 1.15" -10.9 -2.9 -3.9 
Пиридин 24.1 -4.3 1.28 -15.5 -4.9 -4.5 
Бензол 26.2 -1.3 0.97 -3.0 -1 .2 -1 .1 
се~ 26.4 -1.1 1.15 о -1 .4 -0.4 
EtэN 33.8 -2.1 1.25 -16.5 -2.7 -2.7 
ц-Гекса11 27.7 2: о 1.36 о 2: -0.8 -0.1 
Толуол 31.1 2: о 1 -3.5 2: о -0.2 
--------
Прим::чание: Величины свободвЬD: энергий образованu водородной с:вази ЛGнРюн 
рассчкrаны на осно11е питсратуриых констант устойчивости комплексов фенола с 
гостем в тетрахпормеrане. 
А - литера1)'1шые дэ.ню,1е; • - ди:лиловый :эфир В:!Яf как протоноакцеIПОр вместо 
rости; 8 - дл.я х:1орофпрма и дк:JПIЛового эфира; - взпо удвоеиное значение 
величины ЛGн'·юн. 
ОСНОВНЫЕ РЕЗ)ЛЪТАТЫ И ВЫВОДЫ РАБОТЫ 
1. Обнаружена сту111:ич:rru зависимость между стехиометрией твердых соединений 
вк.110•1ения с учаС1'Ием трет-буn~лкаликс[4]арсна и мольной рефракцией гостх. 
2. Разработан новый подход к изу~:;ению молекулярного распознавани.а органических 
соеди11ений твердыми синтетическими рецепторами по ветrчиие свободной 
энергии вю1ю'l:е1шя ЛG,(trans) при переносе гостя в твердое соединение 
вк:почения :J.~з предельно разбавленного раствора в стандарmом растворителе с 
тем же молскулярныы составом, что и полость хоЗJ1ина. 
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3. Увеличение размера макроцикла трет-буmшсаликс[4]арf·на пуrем !&Мены 
метиленовых моС111JСов на атомы серы приводит х рхту селектнвносm хо:111ина к 
размеру молехул гост.11. 
4. Дл.11 трет-бутилтиахалихс[4]арена обна:Jужена линейнВJ1 хорреЛJ1ЦИJ1 между 
свободной энергии включения ЛGc(trans) и мольной рефракцней гостя. 
5. Дл.11 свободной энергии включения госп: твердым 2,2'-бис(9-гидрохси-9-
флуоренил)бнфенилом ЛGc(trans) имеет место уцовлетвс·;Jительная лянейна.11 
хорреmщия с двум~~ десхриmорами: мольной рефракциеi! гостя и сво5одной 
энергией образования водородных связей межцу гостем и стандарп1ым 
протонодонором (метанолом, фенолом итr этанолом), с друге•.~ стороны. 
6. Обнаружено хооперативное влияние тре1Ъего хомпонента на параметры изотерм 
сорбции органичесtсИХ соединений твердым трет-бутюnсашпсс14]ареном. 
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